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(54) Procede pour ameliorer la resistance a roxydation et a la corrosion d'une piece en 
superalliage et piece en superalllage obtenue par ce procede 



(57) Le proc6d6 pour ameliorer la resistance h I'oxy- 
dation et ci la corrosion d'une pi6ce en superalliage 
consists : 

- d r^aliser un substrat en superalliage ayant une te- 
neur en soufre au moins Inf^ridure k G.Bppm en 
poids. 

d ddposer, sur le substrat en superalliage. un rev6- 



tement de protection anti-oxydation comportant 
une teneur en soufre au moins infdrieure ^ O.Sppm 
en poids. 

Optionnellement, pour une application a un revite- 
ment de barri^re thermique. le proc^d^ comporte une 
6tap6 suppldnnentaire consistant ^ ddposer un revdte- 

ment de c6ramique h structure cclcnnairs sur Is rovc- 
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Description 

[0001] L'invention concerne un proc^d^ pour am61:o- 
rer la resistance k Toxydatlon et ^ la corrosion d'une pi§- 
ce en superalliage et une pi^ce en superalllage obtenue 

par CG proced§. 

[0002] L'invention s'applique ^ tous types de superal- 
liages et en particulier aux superailiages monocristallins 
et aux superailiages connportant une faible density de 
joints de grains et faiblement allies en hafnium (concen- 
tration en hafnium tnf6rieure k 0,5 % massique) 
[0003] Les constructeurs de moteurs a turbine, lerres- 
tres ou a6ronautiques, sont confront6s ^ des imp6ratifs 
d'augmentation de rendement et de reduction de leur 
consommatlon sp^clfique. Une des f agons de rdpondre 
k ces imp6ratifs consiste k augmenter (a temperature 
des gaz brOI6s en entree de turbine. Cette approche est 
cependant limit6e par la capacity des pieces de la tur- 
bine, tels que les distributeurs ou les aubes mobiles des 
stages haute pression, de pouvoir r^sister aux hautes 
temperatures. Des mat^rlaux rndtalliques refractaires, 
appel6s superailiages. ont 6X6 d6velopp6s pour consti- 
tuer ces pieces de turbine. Ces superailiages k base de 
nickel, de cobalt ou de fer, confdrent au composant la 
resistance mecanique aux hautes temperatures (resis- 
tance au fiuage). Aujourd'hui, la temperature des gaz 
brOies. typiquement 1600*C pour un moteur modeme, 
excede le point de fusion des superailiages utilises, et 
les aubes et ies distributeurs des etages haute pression 
sont refroidis par convection par de Tair k SOO'C pr6leve 
sur les etages du compresseur Une partle de cet air de 
refroldissement qui circule dans les canaux interieurs 
des pieces est evacuee par les trous de ventilation per- 
c6s dans la paroi pour former un film d'air froid entre la 
surface de la piece et les gaz chauds. 
[0004] Paralieiement k Tadoption de techniques de 
refroldissement sophlstiquees, plusieurs generations 
de superal'iages c^t e*e developpees avec des r*s!s- 

%<^, ,%^s^%j c4^-• iibiC4V4w ciCv^i Os^ut iVi^/Otium r"i nin'^r*'* * 

btr.c. La tcrrtp^ratiirc !iiTtito ti'MtiliSatiCii Czt C3S bupefdi- 
liages est de I'ordre de lOSO'C. 
[0005] Les amelioratior^s des superailiages ont ete 
realiseos au detriment do Isur tcnuo q la corrosion a 
ci"'ciuc! et d roxydation, ce qui a necessite ic dsveioppc- 
mont de revetements protecteurs centre Toxydation et 
la corrosion. II existe deux types de revdtements 
protecteurs : 

• les revetements de type aluminiures de nickel NiAl, 
comportant un pourcentage atomique d'alu minium 
situe entre 40% et 55%. Ces revdtements de struc- 
ture intermetalltque peuvent dtre modifies par Tad- 
fonction de chrome et/ou de metal precieux. 

* Ins revetements m^talliques dc type MCrAlY, ou M 
designs le nickel, le cobalt, le fer ou une combinai- 
son de ces metaux. 



[0006] Ces deux types de rev§tements protecteurs 
ont pour propriete de former un film d'oxyde d'alumi- 
nium, appeie alumine, qui isole le metal sous-jacent de 
Tenvironnement exterieur 
5 [0007] Apres le developpement des superailiages et 
des techniques de refroidissement des aubes mobiles 
et des distributeurs, les revdtements de type barriere 
thermique constituent la derniere technologie en date 
qui permette de realiser des gains signiflcatifs de tem- 

10 perature en entree de turbine. La technologie des bar- 
rieres thermiques consiste k revdtir les pieces en supe- 
ralliage par une fine couche de ceramique isolante 
d'epaisseur pouvant verier de quelques dizaines de mi- 
crons k quelques millimetres, couche de ceramique 

75 est le plus souvent constituee de zircone stabilisee avec 
de Pyttrine qui presente les avantages d'une faible con- 
ductivite thermique et d'une bonne stabilite chimique 
aux hautes temperatures. La couche de ceramique peut 
etre deposes par projection thermique ou par depdt phy- 

20 sique en phase vapeur sous faisceau d'eiectrons, desi- 
gne par Tacronyme anglais EB-PVD (electron beam 
physical vapour deposition). Pour une application sur la 
pale des aubes et des distributeurs, la methode de de- 
pdt preferee est i'EB-PVD principalement en raison d'un 

2S bon etat de surface du revdtement et du contrdle de 
i'obstruction des trous de ventilation des pieces. La cou- 
che de ceramique deposee par EB-PVD est constituee 
de micro colonnes perpendiculaires k la surface de la 
piece. Cette microstructure permet au revetement de 

30 s'accommoder des deformations d'origine thermique ou 
mecanique dans le plan du substrat en superalliage. 
[0008] La principale difficulte k surmonter dans la 
technologie des barridres thermiques consiste k assu- 
rer la bonne adherence de la couche c6ramique sur la 

35 piece qu'elle a pour fonction de proteger. L'adherence 
de la couche c6ramique d6posee par EB-PVD n'est pas 
mecanique, contrairement aux revetements cerami- 
qucs diabcres par project :cr. thermique, mais est cons- 

xn 1... «,._*•. •4,'. • — . ..1 

d'une couche ceramique a base de zircone est de na- 
ture, aux hautes temperatures, a permetlre la diffusion 
de Toxygane du milieu environnant vers I'interface avec 
la piece metallique, avec pour consequence i'oxydation 
<*5 ou mstai. 

[0009] Pour obtenir une bonne adherence de la cou- 
che ceramique sur la piece en superalliage, le film d'oxy- 
de forme k I'interface entre le superalliage et la couche 
ceramique EB-PVD, doit dtre k la fois adherent au metal 

50 de la piece et k la couche ceramique, et posseder une 
bonne tenue mecanique tout en limitant i'oxydation du 
metal sous-jacent. Pour augmenter l'adherence de la 
couche ceramique sur la piece en superalliage, il est 
connu d'intercaler entre le superalliage et la couche ce- 

55 ramiquc EB PVD, une sous-coucho qui sort do site do 
croissance a un film d'alumine alpha de quelques dixie- 
mes de microns k quelques microns d'epaisseur. 
[0010] Les sous-couches de barrieres thermiques 
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EB-PVD utilis^es a ce ;our sont les revitements qui on! 
€\6 d^veloppes pour proteger les superalliages contro 
I'oxydation aux hautes temperatures. Ces revdtements 
ont pour propriety d'dtre alumino-formeur, c'est*d<iire 
do former un film d'oxyde d'aluminium en presence 
d'oxyg^ne aux hautes temperatures. Les brevets US 
4321311. US 4401697 et US 4405659 enseignent I'uti- 
lisation des revdtements de type MCrAlY en sous-cou- 
che de barri^re thermique. Les brevets US 4S8061 4, US 
4916022 et US 5015502 rdv^lent f'intSrdt d'utiliser en 
sous-couche de barrl6re thermique des rev§tements 
appartenant k la famille des aluminiures. 
[0011] II est 6galement connu du brevet US 5427866 
et de la demande de brevet EP0718420A1 de d6poser 
la couche ceramtque directement sur le superatliage de 
base modifie en surface par un m6tal pr^cieux de la mi- 
ne du platine. La modification de surface du superaliiage 
est 6labor6e par le d6p6t sur le superaliiage de base 
d'une couche de platine dlectrolytique de plusieurs mi- 
crons d'dpaisseur, suivi d'un traitemant thermique de 
diffusion sous-vide k une temperature comprise entre 
1000'C et 11 50°C. Le platine r^agrt avec I'aluminium du 
superaliiage de base pour former un aluminiure comple- 
xe de platine incorporant plusieurs elements dont le nic- 
kel. 

[001 2} II est bien connu que la resistance k I'oxydation 
des superalliages peut dtre ameiioree par Tadjonction 
d'yttrium dans le superaliiage, la teneur en poids en Yt- 
trium pouvant varier de quelques dizalnes de ppm (ppm 
signlfiant partie par millbn) k quelques pour-cents. 
Uajout d'yttrium a pour effet d'ameiiorer fortement {'ad- 
herence des films d'oxydes. Certains autres elements 
tels que !e hafnium, le zirconium, le cerium et de fa^on 
generale les lanthanides permettent egalement d'ame- 
iiorer I'adherence des couches d'alumine. Cet effet de 
I'ajout d'yttrium et/ou des elements apparentes, appeies 
elements actifs (Reactive Element en anglais), est ex- 
ploitee dans le brevet US 5262245 qui decrit un revSte- 
ment de barriere therm'qus oo"?r^o.'l£:.'^.t uns coL-r.^T.^ ri^ 

cuuveri c un T;:mci'5!umtne, sans I'uiiiisation o'uno sous- 
couchft I '^'bsence do ccuo ccuChe peiifiui aobienir 
une reduction de cout de fabrication, une reduction de 
masse, et une meilleure maitrlse des geometries de pa- 
tes dites a parois rninces. 

[001 3] Ueffet benef iquo do I'adjonction d'yttrium et/ou 
d'etements actifs sur {'adherence des couches d'oxyde 
est dOprincipaiement au pi6geage, au coeurde I'alliage, 
de rimpurete de soufre sous forme de sulfures ou d'oxy- 
sulfures d'yttrium. Le soufre piege par I'ajout d'eiements 
actifs n'est pas libra de se mouvoir aux hautes tempe- 
ratures et ne peut plus segreger aux interfaces oxyde/ 
metal. 

[0014] L'effet nefaste du soufre residuel sur I'adhe- 
rence des couches d'alumine fofm^es sur (cs cupcral- 
liages a ete mis en evidence par les experiences de 
Smiaiek et at "Effect of sulfur Removal on Scale Adhe- 
sion to PWA 1 480" Metallurgical and Materials Transac- 



tions A Vol. 26A, february 1995. Ses experiences ont 
consiste k soumettre a des essals d'oxydation cyciee 
des echantillons de NiCrA! ayant subi un traitement de 
desulf uration par traitement thermique sous hydrogdne. 

5 La tenue k Toxydation d'un ailiage desulfure so trouve 
etre comparable k celle d'un ailiage dope par I'ajout d'yt- 
trium ou d'autres elements actifs. Le brevet US 5538796 
decrit le depdt d'une couche de ceramique EB-PVD di- 
rectement sur I'alliage de base desulfure k une teneur 

10 inferieure k 1 ppm et recouvert d'un film d'alumine sans 
utiliser de sous-couche et sans ajouter de I'yttrium au 
superaliiage. Ce brevet precise que les revStements de 
type aluminiures contiennent une teneur en soufre pou- 
vant varier de 8 ^ 70ppm ce qui dissuade fortement de 

IS les utiliser en sous-couches de barriere thermique EB- 
PVD sur un superaliiage prealablement desulfure k 
moins de Ippm. 

[0015] Cependant, pour ameiiorer leur tenue en flua- 
ge, les superalliages de nouvelles generations compor- 

20 tent generalement des faibles teneurs en aluminium et 
en chrome. Ces teneurs sont insuffisantes pour garantir 
la perennite de la couche d'alumine formee directement 
sur ces superalliages en {'absence de sous-couche, me- 
me apres un traitement de desulfuration de Talliage. La 

25 duree de vie de la couche d'a{umine en {'absence de 
sous-couche est faible en raison d'un faible reservoir 
d'aluminium et de la faible activite de {'aluminium dans 
le superaliiage. La faible teneur en chrome dans {e su- 
peraliiage ne permet pas au chrome de renforcer I'acti- 

30 vite de {'a{uminium. 

[0016] Les dlfterents revdtements ou sous-couches 
de barriere thermique utiiises pour augmenter {'adhe- 
rence des couches ceramiques d6posees sur les supe- 
ralliages et pour ameiiorer la resistance des superallia- 

35 ges k I'oxydation sont Xrks efficaces sur ies a({iages po- 
{ycristaHins, mais sont gen6ralement moins performants 
sur les aHiages monocristailins. En effet, nous avons 
constate que la resistance k f'ecaillagc des barri^res 
r,-.^r^.ir, tt::zzzzz ^ x»:»^f''*^ ;^r;-.-w. . 

beauccup p!uc faibic sur das aiiid^es monocristauins 
que sur des alliages polycristallins. A titre d'exempie, k 
la figure 1 sont indiquees les plages de dur6es de vie 
do barrieres thermlqucs EB-PVD depos6es sur des su- 

^5 p9ra!l:3gc3 polycrlstailins connus sous les noms de 
IN 1 CO et de Hastelioy X et sur le monocristal connu sous 
le nom de AMI, {es superaKiages etant prea{ab(ement 
revetus d'une sous-couche en aluminiure modifiee par 
le pfatine. L'alliage AM1 est un ailiage base nickel com- 

50 portant en pourcentages ponderaux 7.5% de Cr, 6,5% 
de Co, 2% de Mo, 8% de Ta, 5,5% de W, 1,2% de Ti. 
5,3% d'AI. 

[0017] L'alliage INI 00 est un ailiage base nickel dont 
la composition en pourcentages massiques est !a 
55 sui\/anic . 13 a 17% do Co, 8% ^ 11% dc Cr, 5% k 6% 
de AI. 4.3% k 4,8% de Ti, 2% k 4% de Mo. 0,7% k 1 .2% 
de V. 0,03 k 0,06% de Zr. 0,01% k 0,014% de B. 
[0018] L'alliage IHastelloy X est un ailiage base nickel 
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dont la composition en pourcentages massiques est la 

suivante : 

20.5% ^ 23% do Cr, 1 7% ^ 20,0% do Fe. 8% k 10% do 
Mo. 0.5% k 2.5% de Co. 0,^/o k 1 .0% de W. 
La dur6e de vie d'une barridre thermique s'exprime en 5 
tormes de nombre de cycles thermiques jusqu*^ 6cailla- 
ge de 20% de la surface de !'§prouvette revdtue. Un cy- 
cle consiste en un palier de une heure k 1100°C avec 
un temps da mont6e en temperature de 5 minutes et un 
temps de ret roidissement k une temperature Inf6rieure io 
k 100°C en 10 minutes. 

[0019] La figure 1 montre que la resistance k cecaiila- 
ge d'une barriere thermique EB-PVD est plus faible sur 
le monocrlstal AMI alors que, i'AMI non protege pos- 
sede une tenue intrinseque k i'oxydation bien superieu- 
re k cells du poiycristal IN100, qui est un superalliage 
alumino-formeur fortement charge en titane, et k celle 
de FHastelloy X qui est un alliage chromoformeur. Par 
ailleurs, il a ete observe que les revetements protec- 
teurs tels que les MCrAlY et tels que les aluminlures 20 
simples, modifies par le chrome ou par un metal pr6- 
cieux, manifestent une tenue k Toxydation sur des mo- 
nocristaux tres inf6rieure k celle observee sur des po- 
lycristaux. Par consequent, aucun des revdtements 
connus, utilise seul ou comme sous-couche de barriere 2S 
thermique, ne presente une duree de vie suffisante lors- 
qu'il est depose sur un superalliage monocristallin. 
[0020] Par microscopie electron ique k balayage, il a 
ete observe que recaillage precoce d'une couche cera- 
mique EB-PVD deposee sur un superalliage monocrls- 30 
tallin prealablement rev§tu d'une sous-couche corres- 
pond k la propagation d'une fissure k I'intertace entre le 
film d'alumine et le metal de la sous-couche. Ce type de 
rupture tradult un manque d'adherence du film d'oxyde 
sur le metal, ce qui, k des temperatures superieures k 3S 
850*C, peut etre cause par la segregation de I'eiement 
soufre k {'interface oxyde/sous-couche. 
[0021] La teneur en soufre dans I'alliage AM1 est 

oori3Ik!iIon~ifi) H liiM*^ t»<ifj!M M»»« nolle; f^ICCJ fCO CLIT MnCtC!- 

!oy X (20ppm) et IN100 (6-1Cppm), substrats Su.' las- 
quels la resistance k recaillage de la couche ceramique 
EB-PVD est cependant meilleure. 
[0022] L'invention a pour but d'ameiiorer la resistance 
a i'cxydattcr. ct k If* ccrrosion d une piece en superatiia- 
ge comportant un revdtement de protection antioxyda- 
tion et optionnellement une barriere thermique. 
L'invention a egalement pour but de realiser des reve- 
tements de barriere thermique dont la resistance k 
recaillage k haute temperature est fortement accrue. so 
[0023] Pour cela l'invention consiste k reduire la te> 
neur en soufre libre conjointement dans le superalliage 
el dans le revetement de protection anti-oxydation pour 
obtenir une concentration en soufre libre au motns infe- 
rieure k 0.8 partio par million (0,8 ppm) on poids et de 55 
preference inferieure k 0.2ppm en poids. 
[0024] Selon l'invention, le proced6 pour ameiiorer la 
resistance k Toxydation et k la corrosion d'une piece en 



superalliage est caracterise en ce qu'il consiste : 

k realiser un substrat en superalliage ayant une te- 
neur en soufre au moins inferieure k 0,8 ppm en 
poids, 

k deposer, sur le substrat en superalliage, un reve- 
tement de protection anti^xydation comportant 
une teneur en soufre au moins inferieure k 0.8 ppm 
en poids. 

[0025] Avantageusement la teneur en soufre dans le 
substrat et dans le revetement de protection est infe- 
rieure k 0,2ppm en poids. 

[0026] Optionnellement. pour une application k un re- 
vetement de barriere thermique, le precede comporte 
une etape suppiementaire consistant k deposer un re- 
vetement de ceramique k structure colonnaire sur le re- 
vetement de protection anti oxydation. 
[0027] L'invention concerne egalement une piece en 
superalliage obtenue par le procede pour ameiiorer la 
resistance k I'oxydation et k la corrosion caracterisee 
en ce qu'elle comporte ; 

un substrat en superalliage comportant une teneur 
en soufre libre au moins inferieure k 0,8ppm en 

poids, 

un revetement de protection anti-oxydation com- 
portant une teneur en soufre au moins inferieure k 
0,8ppm en poids 

[0028] Pr6ferentiellement le revetement de protection 
est un revetement en aluminiure modifie par au moins 
un metal choisi dans le groupe constitu6 du nickel, du 
platine, du palladium, du ruthenium, du rhodium et du 
chrome. 

[0029] Optionnellement, le revetement de protection 
anti-oxydation constitue une sous-couche de barriere 
thermique sur laquslle est depose un revotement de ce- 

[CCCC] D'puH ©3 fjrt! licsjlH! lies ei avLrniagsG go r:nvcn- 
tion apparaltront ciairement dans Ir snitw descrip- 
tion donnee k titre d'exemple non llmitatif et faite en re- 
gard des figures annexees qui representent : 

La figure 1, un tableau comparatif de fa duree de 
vie d'une barri6re thermique deposee sur un supe- 
ralliage monocristallin et sur un superalliage 
polycristallin ; 

la figure 2. un diagramme montrant I'effet de la con- 
centratbn du soufre en solution dans le superallia- 
ge AMI sur son taux de segregation k la surface 
libre de I'AMI, 

la figure 3 un diagramme synoptique de trois varian- 
tes du procede, selon invention. 

la figure 4, un tableau comparatif et un diagramme 
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montrant I'influence du taux de soufre present dans 
le supdralliage sur la dur^e de vie d'uno barri^re 
tharmique tiSposde sur une sous-couche k faible 
teneuren soufre. 

la figure 5, des courbes d'6voIut:on de masse mon- 
trant IMnfluence de la presence d'un revStement an- 
tl-oxydatlon h faible teneur en soufre sur la durde 
de vie en oxydation d'un superalliage ddsuifurd ; 

la figure 6, un diagramme montrant (a difference de 
durde de vie d'une barri^re thermique d§pos6e sur 
un aliiage d^sulfurd en I'absence de sous-couche 
et en presence d'une sous-couche ^ basse teneur 
en soufre ; 

la figure 7, un tableau montrant ('influence de {'in- 
troduction d'yttrium dans le superalliage sur la te- 
neur en soufre mesurde dans une sous-couche de 
barridre thermique ; 

la figure 8, un diagramme montrant ('influence de 
I'introduction d'yttrium dans le superalliage sur la 
dur^e de vie d'une barri6re thermique d^pos^e sur 
une sous-couche de platlne ; 

- les figures 9a et 9b, deux photos illustrant I'int6r§t 
de la ddsulfuration de I'alliage et du rev§tement sur 
la resistance k Toxydation d'un revStement en alu- 
miniure modifid par le palladium et le chrome. 

[0031] La sensibility des aliiages k Timpuret^ soufre 
r6sulte de la forte tendance de cet dl6ment en solution 
k sdgr^ger aux surfaces libres, aux joints de grains et 
aux interfaces incoh^rentes qui sont disponlbles dans 
le matdriau. Pour une concentration donnde de soufre 
tibre dans I'alliage, la fraction de soufre sdgr^ge k I'in- 
terface oxyde-m^tal est d'autant plus dievde et critique 

rev§tu d'une sous-coucho dc barri^irc thermique est fai- 
ble. 

[0032] C'est pourquoi la resistance k I'dcaillage d'une 
couche c6ramique EB-P VD sur un aliiage mcnocristallin 
est tres ssnsitlc c Is presence de soufre puisqus i'intcr- 
face entre le m6tal de la sous-couche et le film d'alumlne 
constitue I'un des rares interfaces disponibles dans le 
materiau qui permette ^ i*impuret6 de soufre d'y s6gr§- 
ger M6me si une sous-couche de type aluminiure con- 
tient des grains individuals, ceux-ci sont relativement 
grossiors en taille, et la density de joints de grains sur 
un aliiage monocristallin revfitu d'un aluminiure reste 
tr6s faible globalement. Dans un polycrislal en revan- 
che, I'interface oxyde/m6tai n'est qu'un site de segrega- 
tion parmi beaucoup do joints de grams sur Icsquels est 
reparti ie soufre segrege. 

[0033] Nous avons offectue des mesures de I'enthal- 
pie libre de segregation du soufre ^ la surface Itbre de 



I'AMI et d'un revitement beta-NiAI. Les valeurs mesu- 
rees sont approximativement egales a -1 40 kJ par mole. 
Cette valeur peut-etre consideree comme une limite 
nriaximum de i'enthalpie libre de segregation h un inter- 
5 face beta-NiAI/alumine ainsi qu'^ un joint de grain ou d 
la surface d'une porosite dans un rev§tement bata-NiA! 
et dans i'AMI . La figure 2 montre I'effet de la concen- 
tration, Cv (en ppm atomique), du soufre en solution 
dans te nnateriau sur son taux de segregation k 1000°C 

10 et 1100**C calcuie d'aprSs le formalisme de Mac Lean 
pour une enthalpie libre de segregation de -140l<J/moI. 
Le taux de segregation est exprime en pourcentage de 
la concentration maximale possible de soufre k la sur- 
face du materiau. Cette concentration maximale est de 

'5 0.5, c'est-§<lire un atome sur 2 dans fa couche atomi- 
que qui constitue la surface libre du materiau. Au-del^ 
d'un taux limite de segregation 0,1 (10%) les risques de 
decollement de la couche d'oxyde interfacial sont tm- 
portants. On en deduit que la segregation du soufre k 

20 la surface d'une porosite dans le metal de la sous-cou- 
che ou a son interface avec le film d'alumlne deviant 
negligeable si la teneur residuelle en soufre dans i'allia- 
ge et la sous-couche de barriere thermique est abalssee 
au niveau de quelques dixiemes de ppm. 

25 [0034] Pour ameiiorer la resistance k I'oxydation et k 
la corrosion d'une piece en superalliage, I'lnvention con- 
siste k abaisser I'activite du soufre residuel contenu 
dans I'alliage de base et k uliliser un precede propre de 
dep6t du revetement ou de la sous-couche qui n'intro- 

30 duise pas de soufre. La concentration de soufre libre 
dans le superalliage doit etre au moins interieure k 0,8 
ppm en poids et, dans la version preteree de invention, 
interieure k 0,2 ppm en poids. Cette teneur en soufre 
peut etre obtenue de plusieurs manidres : 

35 

• solt en reiiminant par un traitement thermique de 
desulfuration applique sur le superalliage, 

• scit par ''utilisation d'une couiee mdre de supera'- 



0 3G.» ya* ft? jjisye^ye au to\i::e p£ 
ment actif tel que i'yttrium 

[0035] Ces meihodes les plus courantes sont don- 
nees k titre d'exomple mais ne constituent pas en elles- 

"iS meme une limite au cadro de invention. Toute autre me- 
thode permettant de redulre la teneur en soufre libre 
dans le superalliage peut §tre utilisee. 
[0036] Les differentes etapes de fabrication de la pie- 
ce et le depdt du revetement ou de la sous-couche dol- 

so vent §tre sufflsammenl propres pour garantir une con- 
centration moyenne de soufre dans repaisseur du dep6t 
correspondant k la teneur residuelle en soufre desiree. 
Les concentrations de soufre k ces faibles teneurs sont 
mesurees par spectrometrie do masse en decharge lu- 

55 minescente aussi designee par I'acronymo anglais 
GDMS (Glow Discharge Mass Spectrometry). 
[0037] La figure 3 decrit trois precedes differents pour 
fabriquer des pieces telles que des distributeurs et des 
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aubes mobiles revdtues d'un revitement de protection 
ou d'un© barri^re thermique EB-PVD, selon la pr^sente 
invention. Dans le cas pr6s8nt6, le d6p6t de barridre 
thernnique est affectum en fin de prcc^d^ de fabrication. 
La teneur en soufre dans la c6ramique doit 6galement 
§tre faibie. 

[0038] La premiere 6tape consist e k abaisser ['activity 
du soufre iibre dans le superaliiage. 
[0039] Salon un premier mode de rSaiisatton. cette 
premiere 6tape consiste k uttliser de (a matidre dSsul- 
f ur6e d6s son Elaboration. D'un point de vue de la fabri- 
cation des pieces, cette voie rend parttculi^rement de- 
licate r^tape de fonderle pendant taquelle des precau- 
tions drastiques s'tmposent pour ne pas r^introduire de 
soufre dans I'alliage pendant la coulee de la pi&ce. En 
particulier, las matdriaux r^fractaires qui constituent les 
outillages de fonderie tels que le creuset de refusion, 
ainsi que les carapaces et les noyaux utilises pour for- 
mer les moules des pieces, doivent dtre garantis suffi- 
samment propres pour dviter la contamination de la pid- 
ce par le soufre pendant la coulee. La pifece, une fois 
coulee, suit les stapes de finition classiques tels que les 
usinages. les d^capages mdcanlques et chlmtques et 
les brasages. 

[0040] Selon un deuxl^me mode de realisation, la 
concentration de soufre Iibre dans I'alliage est abalss6e 
par un traitement de d^sulfuration de la pi6ce coul6e en 
fonderie tel que, par exemple, un traitement thermique 
de desulfuration k i'^tat solide realise sous hydrogene. 
Ce procdde de desulfuration explolte la tendance du 
soufre dissous dans Talliage k sdgreger ^ la surface du 
superaliiage. En presence d'hydrog^ne aux hautes tem- 
peratures, le soufre localise en surface de la piece est 
evacue d la fois par la formation et la volatilisation de 
disulfure d'hydrog^ne et par simple evaporation. Le 
pompage du soufre effectue par i'hydrogene cree un 
gradient positif de la concentration du soufre dissous 
dans Talliage de la surface vers !e coeur de la pi^ce. Ce 

'iH <i'i» j'Otitir f^a Ira r>ir*/>/> »**>rr« t«-» '^^'^^^^ 1^ CiwCC Lci 

cinctiq'jc dc d^sulfuraticn etant contfCieo par la cin6ti- 
que de diffusion du soufre dans I'dlliage, ce procede de 
desulfuration met en oeuvre des temperatures eiav^es 
et des temps de traitement proportionnels au carre de 
I'^pnlsseLir de la piece a desuifurer Pour ccs raisons. 
ce procede n'a de sens pratique que pour des applica- 
tions sur des pales d'aubes ou de distributeurs k parois 
minces. II est plus adapte k des pieces aeronautiques 
qu'^ des pieces de turbine industrielles beaucoup plus 
masslves en general. La temperature de traitement doit 
etre metallurgiquement compatible avec I'alliage de la 
piece, ce qui constitue une contrainte suppiementaire. 
Dans le cas pr6sente en figure 3, le traitement de de- 
sulfuration est applique sur la piece brute de fonderie 
cn lieu et pif^ce du traitement thermique de misc cn go 
lution. Dans des conditions optimisees, quelques dizai- 
nes d'heures de maintien sous presslon partlelle d'hy- 
drogene suffisent pour abaisser la concentration de 



soufre Iibre de quelques ppm a moires de 0,4ppm en 
poids pour une paroi d'aube en AM1 d'epaisseur inte- 
rieure k Imm k des temperatures de traitement supe- 
rieures k la temperature de miso en solution des cons- 
5 tituants de I'alliage en phase gamma prime et tnferieu- 
res a la temperature de solidus. Les conditions de trai- 
tement thermique doivent dtre suffisamment reductrices 
pour empdcher la formation d'oxyde k la surface de ta 
piece, ce qui aurait pour effet de bloquer {'evacuation du 

10 soufre. Ce traitement thermique de desulfuration peut- 
etre accompli en atmosphere inerte ou sous vide. 
[0041] Selon un troisieme mode de realisation, pour 
abaisser I'activrte du soufre dans i'alliage, invention 
consiste k le doper en elements actifs interagissant 

IS avec le soufre pour le pieger au coeur de I'alliage. Le 
mecanisme de piegeage du soufre consiste en la for- 
mation de sulfures et d'oxysulfures suffisamment sta- 
bles k la temperature de fonctionnement pour que la te- 
neur de soufre Iibre en solution solt suffisamment faibie 

20 k cette temperature de fonctionnement. Une des diffi- 
cultes de ce mode de realisation provient de la forte 
reactivite des elements actifs avec les materiaux ref rac- 
taires utilises en fonderie. La disparition des elements 
actifs par combtnaison avec les materiaux refractaires 

2s utilises en fonderie rend difficile la mattrlse du dosage 
de leur concentration residuelle dans la piece. La me- 
thode preteree consiste k introduire i'eiement actif au 
moment de la refusion de I'alliage pendant I'operation 
de la coulee de la piece en fonderie. Cette methode per- 

30 met d'adapter ia quantite d'eiement actIf k ajouter en 
fonction de la geometrie et de I'epaisseur de paroi de la 
piece. Les teneurs residuelles en elements actifs sou- 
haitees dans la pale des pieces varie typiquement entre 
10 et lOOppm pour un alliage contenant initialement 1 

55 k 3ppm de soufre. 

A Tissue de la premiere etape, des operations definition 

sont effectuees sur la piece obtenue. 

[C042j Les operations de finition consistent a Xferryper 

^ w...... ^us».itr««jw •tf !C.U'/V VU USf Ue- 

Leija*^^ nciu'j-basiqua. Des mcntsss sn tsmpcirature 
dues a rechauffement np^ni^'muoe ou k des traitcrrcntc 
thermlques divers peuvent egalement intervenir. La pol- 
lution en soufre introduite par ces differentes etapes de 
finition reste superficiello puisqu'elle ne concerne que 
quelques microns en epalsseur. Une pollution typique 
de SOppm en moyenne sur une profondeur de 5 microns 
est cependant inacceptable puisqu'elle equivaut k aug- 
menter la teneur moyenne en soufre de +0,2ppm dans 
une paroi d'aube d'epaisseur 0,8mm. 11 peut done s'ave- 
50 rer necessaire de proc6der k une etape de desulfuration 
de la region superficielle de (a piece avant de procedcr 
au depdt de la sous-couche. 

[0043] L'etape optlonnelle de desulfuration superfi- 
cielle a pour objet d'evacuer le soufre introduit dans la 
region superficielle de ta piece pendant les operations 
de finition. Le procede prefere pour desuifurer superfi- 
ciellement la piece consiste k lui appliquer, dans un etat 
desoxyde, un traitement thermique non-oxydant de 2 
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heures a 850° C sous vide ou sous pression partielle 
d'argon et/ou d'hydrog^ne. A SSC'C, le coefficient de 
diffusion du soufre dans un alllage base nickel, est suf- 
fisant pour ddsulfurer i'alliage sur une profondeur de 
quelques microns. s 
[0044] La deuxi^me 6tap8 du proc^d^ selon I'lnvcn- 
tlon, consiste ^ r^aliser un revdtement de protection ou 
une sous-couche de barri^re thermique k faible teneur 
en soufre. Cette dtape dennande beaucoup de vigilance 
pour ne pas introduire de soufre dans le ddpdt. Les pro- io 
c6d6s mis en oeuvre dans La realisation de rev§te- 
ments anti-oxydation ou de sous-couche de barridres 
thermiques fait intervenir des operations teiles que: 

• les ddgraissages chlmiques (bains acides ou basi- is 
ques), 

• les dScapages nn^caniques (sablage. polissage,...) 

• les depots 6lectro!ytiques de nickel ou de nn6taux 
pr6cieux, 

• les traitements thermochimiques (aluminisation, 20 
chromisation). 

• les traitennents thermiques 

• le depot chimlque en phase vapeur (CVD). 

[0045] Chaque operation peut introduire une conta- 2S 
mination en soufre du revetement pendant son elabo- 
ration. 

[0046] Par exemple, des teneurs en soufre de plu- 
sleurs ppm en poids ont ete mesurees par GDMS dans 
des depdts eiectrochimlques de platlne ou de nickel-pal- 30 
ladium k I'dtat brut de d^pdt. Nous avons dgalement 
constate que les procedes thermochimiques de chromi- 
sation ou d'aluminlsation peuvent apporter une quantite 
non n^gligeable de soufre dans le depot. 
[0047] De teiles teneurs sont inacceptables car elles 3S 
contribuent k polluer en soufre, de fagon tr^s significa- 
tive, le revetement anti-oxydation ou la sous-couche de 
barrifere thermique dans son etat fl.na! d'eiabcraticn. 

A f\-i • . . „• _ - ' - . . . 

• ^w'w-^vi <^v/o> I V* WW I liol tui »-jr'i »o lilt Vir^' M #« fif-i t > \ >i*f >C<i 

tucc avant !c d^pwt oisctroly'tique Qt du il^njOX ^iectroly- 
tique lui-meme. Pour diminuer la pollution par le soufre, 
les teneurs des esp^ces soufrees (Ions sulfates et sul- 
fites) presentcs dans los bains utilises pour les decapa- 
oes et o'^g.'dissdges chimiquss coivent ctrc inf ensures <s 
a ippm en poids. Pour le depdt eiectrolytlque, il est cru- 
cial d'eviter le piegeage d'especes soufrees pendant 
reiaboration du revetement. Les sels de m6taux ainsi 
que les solutions utilises pour constituer le bain de depot 
doivent etre suffisamment purs pour que leur teneur en so 
soufre soit inferieure a 1 0ppm en poids et de preference 
inferieure k Sppm en poids. Si ces conditions sont res- 
pectees. la teneur en soufre dans le depdt eiectrolytlque 
k retat brut peut 6tre inferieure k Ippm en poids. 
[0049] Altcrnativemcntouconjointement^i'utilisation 55 
d'un bain eiectrolytlque de haute purete, le depot eiec- 
trolytlque d'une epaisseur comprise entre 5 et 15 mi- 
crons peut dtre partiellement desulfure k i'etat solide 



pendant le traitement thern^ique ds diffusion effectue 
apres le depdt eiectrolytique. Un tel traitement precede 
retape d'aluminisatlon pour les aluminiures modifies par 
des metaux precieux et est aussi utilise pour tes sous- 
couches eiaborees par Tinterdiffusion entre un metal 
precieux et I'alliage de base. Usuellement ce traitement 
thermique de diffusion est accompli sous vide ou sous 
une pression partielle d'un gaz inerte k une temperature 
comprise entre 850°C et 1200<'C pendant un temps de 
1 k 3 heures. Pour diminuer la pollution par le soufre, 
une modification de ce traitement thermique de diffusion 
consiste k introduire un balayage de gaz hydrogene en- 
tre 5 et 10 % de Uks haute purete (teneur en H2S infe- 
rieure k Ippb en poids) k une pression comprise entre 
10"2 et 10 Torr en utilisant un four k parois froides. La 
presence d'hydrogdne pendant le traitement thermique 
permet d'eiiminer partiellement le soufre residue! con- 
ten u dans le depot eiectrolytique. 
[0050] Pour tes revdtements de type aluminiures uti- 
lises comme sous-couche de barridre thermique, le trai- 
tement thermique sous pression partielle d'hydrogene 
decrit ci-dessus peut egalement §tre realise apres reta- 
pe d'aluminlsation. et avant le depdt de la couche de 
ceramique. 

[0051] Les procedes thermochimiques de chromisa- 
tion et d'aluminisatlon sont egalement responsables 
d'un apport de soufre dans la sous-couche. Dans un 
precede d'aluminlsation ou de chromisation, le donneur 
d'aluminium, respectivement de chrome, est place avec 
les pieces k tralter dans un reacteur avec une certaine 
quantite d'activateur. La fonction de I'activateur est de 
transporter Taluminium, respectivement le chrome, du 
donneur k la surface des pieces ^tralter. Les activateurs 
utilises sont des composes halogenes, typiquementdes 
chlorures ou des fluorures d'ammonlum, d'aluminium ou 
de chrome. Le traitement est accompli en milieu reduc- 
teur k pression atmospherique ou k pression reduite 
avec un gaz in arte m^Iangi eventuellement avec de 

i2CG'G pendant piusieurs heures. A ces temperatures, 
les materiaux utilises pour tralter les pieces (outillage, 
cement (donneur), activateur) constituent potentielle- 
ment des sources de contamination du depdt par le sou- 
fre. La teneur en soufre de ces sources csl de i ordre de 
la centaine de ppm en poids, ce qui est Xrks 6!eve en 
regard de la proprete de la sous-couche recherchee. En 
presence d'hydrogfene par exemple, les sources de sou- 
fre reagissent pour donner naissance k une pression 
partielle de disulfure d'hydrogene pendant I'aluminisa- 
tion ou ia chromisation des pieces. Cette pression par- 
tielle de disulfure d'hydrogene mene k i'adsorption de 
soufre k la surface des pieces. Le soufre adsorbe est 
alors incorpore dans le revdtement pendant la croissan- 
ce du depdl. 

[0052] Une premiere methode pour minimiser Tapporl 
de soufre dans le revdtement lors de la chromisation ou 
de i'aluminisation consiste k abaisser la teneur en sou- 
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fre contenue dans les sources de contamination. Pour 
c©Ia. la d^sulfuration des outillages est effectu^e par un 
traitement thermique sous hydrcg^ne par exennple et 
rabaissement du taux de souf re libra dans (e cdment est 
rdallsd. Le cement qui est un alliage de chrome, d'alu- s 
minium ou de nickel sous forme de poudro ou do gra- 
nules peut §tre alli6 avec quelques pour-cents d'yttrlum 
ou autres §l6ments actlfs pour pi^ger le soufre r6siduel. 
[0053] Une deuxidma methode qui peut etre utillsde 
conjointement h la prSc^dente constste k abalsser la io 
presslon partlelle de disulfure d'hydrogdne par I'utilisa- 
tion d'un 6l6ment chimique pidgeur (getter en anglais) 
qui r^agit avec (e soufre pour former des sulfures sta- 
bles ^ la temperature de traitement. 
[0054] L'6l§ment pi6geur de soufre peut 6tre m6talli- is 
que auquel cas le m6tal utilise doit 6tre inerte vis ^ vis 
des halogenures utilises pour ne pas contaminer le de- 
p6t. Des alliages contenant du zirconium ou du titane 
constituent de bons pi^geurs. Le pi^geur de soufre peut 
§tre egalement un oxyde formant des oxysulfures, par 20 
exempte par I'utilisation d'yttrlne meiangee au cement. 
[0055] Dans les exemples qui suivent sont decrites 
differentes experimentations qui illustrent lout I'rnterSt 
de la pr6sente Invention. 

2S 

EXEMPLE 1 

[0056] A partir d'un barreau d'AM1 coule et mis en so- 
lution 3 heures k 1300°C sous presslon partieile d'ar- 
gon, des dprouvettes ont ete decoupees sous forme de 30 
disques d'un millimetre d'epaisseur et de diamdtre 
25mm. La teneur en soufre des disques mesuree par 
GDMS est egale ^ O.SSppm. Une moitie des eprouvet- 
tes a subi un traitement de desulfuration k I'etat solide 
par un traitement thermique sous hydrogene comme 55 
decrit ci-dessus pour abaisser la concentration en sou- 
fre libre dans le superalliage AMI . I_a temperature et la 
dur6e du tra'teme.nt etaient respectivsment do 1300°C 

sur^e dans lea pastlilos desuntireas est egale aG,2ppm. 
[0057] Les deux lots d'eprouvettes (desulfurees et 
non-desulfurees) ont ensuite ete traitees en un seu! lot 
pour un depot de barri^ro thermique EB-PVD avec une 
sous-couche de iyps aiuminiuro mcdifiss par le piatine. 
Le procede de depfit de la sous-couch e conslste en un 
pre-depot eiectrolytlque de platlne de quelques microns 
d'epaisseur suivi d'un traitement de diffusion de 1 heure 
h IIOO^C et d'une aluminisatlon basse activite k une 
temperature de 5 heures ^ 1 1 0O^C. Le pre-d6p6t de pla- so 
tine et i'aluminisation sous balayage d'hydrogene sont 
realisees dans des conditions visant d minimlser Tap- 
port de soufre. 

[0058] Des analyses de soufre par G DMS ont ete rea- 
lisees pour les sous-couches d'aluminiure do platinc d6 
pos6es sur les eprouvettes en AMI standard et desul- 
fure. Les analyses sont realisees k differentes profon- 
deurs dans la sous-couche en procedant k des polissa- 



ges successifs. Le taux de soufre a travers la sous-cou- 
che deposes sur AM1 standard varie entre 0.2 et 
0,9ppm en poids avec une valeur moyenne de O.Sppm. 
Sur I'AMI desulfure, le taux de soufre varle entre 0.2 et 
0,7ppm en poids avec une valeur moyenne de Tordre 
de 0,3ppm. Bien que le precede de dep6t de sous-cou- 
che ait ete rigoureusement le mdme pour toules les 
eprouvettes, une partie du soufre contenu dans i'alllage 
de base a diffuse ^ travers la sous-couche pendant reta- 
pe d'aluminisation, avec pour consequence une teneur 
sup6rieure dans les sous-couches en aluminiure for- 
m6es sur les substrats non d6sulfur6s. 
[0059] L'une des faces des eprouvettes a ensuite ete 
recouverte d'une couche c6ramlque EB-PVD d'epais- 
seur 125 microns et de composition Zr02-8% Y2O3 en 
masse. 

[0060] La resistance k i'ecaillage de la couche cera- 
mique a 6te evaluee en soumettant les eprouvettes k 
un cyclage thermique oxydant. Un cycle a une duree 
totale de 75 minutes dont 60 minutes de palier S 1 1 00*C 
avec retour a la temperature ambiante par convection 
forc6e. Le test est arrdte quand 20% de la surface re- 
vetue de reprouvette s'est ecailiee. A la figure 4 sont 
presentes les resultats de cyclage obtenus sur 3 ou 4 
eprouvettes. 

[0061] Une analyse realisee par microscopie eiectro- 
nique, montre que, sur les eprouvettes en alliage non 
desulfure, recaillage se produit essentiellement par fis- 
suration a {'interface entre le metal de la sous-couche 
et le film d'alumine. Le manque d'adherence oxyde/m6- 
tal est du k un phenomene de segregation du soufre. 
Sur les eprouvettes desulfurees en revanche, recaillage 
se produit d'une part, par rupture cohesive dans I'alumi- 
ne et dans la couche ceramique pres de I'interface et 
d'autre part, par propagation k I'interface alumine/sous- 
couche. 

[0062] Cette experience montre que I'utilisation d'un 
revdtsment prctccteur depose dans des conditions ou 

i'_t <i£3kr>e>t tr r-«o t^r^t li m ^*r>t i*nr\ <>«r>t n-r% * t -~ ^ 

Sunu ftaa a uuict utra iesuilsiis tsllitliliSHniS &i q'je i Ul!- 

iisation coniointe d'un aiiiaae a basse teneur en soufre 
libre et d'un revdtement k basse teneur en soufre est 
necessaire pour ameiiorer considerablement la resis- 
tance k recaillage d'une barridre thermique. Une sous- 
couche d'aluminiure k basse teneur en soufre deposee 
sur un alliage desulfure possdde une tenue k I'oxydatbn 
renforcee par rapport k la mdme sous-couche deposee 
sur un alliage non desulfure. 

EXEMPLE 2 

[0063] Des pastilles d'un diametre 1 2 mm et d'epais- 
seur 1mm ont ete usinees k partir d'un barreau couie 
d'AMI . Elles ont subi un traitement de desulfuration tel 
ss que celui decrrt dans Texemple 1. Une premiere partie 
des eprouvettes desulfurees a ete rev§tue d'une sous- 
couche d'aluminiure modifie par le platine, la sous-cou- 
che contenant une teneur en soufre Inferieure k 0,2 ppm 
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en poids. La deuxi§me parlie des ^prouvettes est rest^e 
nue. Les pastilles ont ensuite 6{§ test^es en oxydation 
cycl6e k Tair atmosphdrique salon les conditions d6cri- 
tes dans i'exemple 1 . Les dprouvettes ont 6t6 pes^es 
pdriodiquement. Les variations de masse par unitd de s 
surface sont presentees en figure 5. II est connu que 
pour un ailiage aluminoformeur, I'^paisseur moyenne 
d'alumine fonm^e (en microns) en Tabsence d'dcaiilage 
est proportlonnelle d la prise de masse (mg/cm2), le 
coefficient de proporttonnalitd dtant 6ga\ k 5,339. Au 
bout de 60 cycles, la variation de masse de Tailiage nu 
d6sulfur6 passe par un maximum de Img/cm^ (corres- 
pondant k 5.3 microns d'alumine). Au bout de 130 cy- 
cles, la variation de masse est k nouveau nulle. A ce 
stade au moins 5 \im d'oxyde se sont done ddtachds de is 
la surface. Si l'6chantillon avait 6\6 revdtu d'une barri^re 
thermique, comme d^crit dans !e brevet US 5.638.796, 
la dur6e de vie du revetement n'aurait pu exc6der 1 30 
cycles. Sur i'alliage d^suifur^ recouvert d'une sous-cou- 
che h basse teneur en soufre. 11 taut attendre plus de 20 
700 cycles pour observer une perte de masse corres- 
pondant k I'^caillage de I'oxyde. Ceci montre d'une part, 
que le revetement anti-oxydation selon I'invention est 
particuli^rement efficace, et d'autre part qu'en presence 
d'une couche de barridre thermique, il offre un potentlel 25 
de durde de vie k l'4calllage bien sup^rieur ^ celui ddcrit 
dans le brevet US 5.538.796. 

[0064] La durde de vie de la couche cdramique, en 
termes de nombre de cycles jusqu'^ dcaillage de 20% 
de la surface revdtue de I'dprouvette. est supdrieure k 30 
500 cycles avec une sous-couche d'aluminiure platine 
k basse teneur en soufre (0,3ppm) sur AMI desulfure 
(0.2ppm). 

EXEMPLE 3 3S 

[0065] Les pastilles d'alliage AM1 d^sulfur^es avec 

et sans sous-couchs d^crites dans I'exemple 2 ont 6X6 

vettes udi 61^ cyci^es en iour seion ie procede decrit 
dans I'exemple 1 . Les dur^es de vie en cyclage sont 

representees sur la figure 6. Cette figure montre que les 
revStements de barri6re thermique selon i'invention se 
comportcnt mtsux que les revetements de barn^re ther- 45 
mlque d^crits dans le brevet US 5,538.796. 

EXEMPLE 4 

[0066] Des eprouvettes sous forme de pastilles ont so 
ete preparees k partir d'un barreau d'AM1 standard et 
d'un barreau dop6 avec SOOppm massique dVttrium. Le 
taux de soufre total mesure dans ces barreaux est egal 
k 2,6ppm en poids. Sur ces 6prouvettes, deux types de 
sous-couche ont 6X6 d6pos6s : 

• une sous-couche de platine standard obtenue en 
effectuant un ddpdt diectrotytique de platine sur le 



superalliags AMI puis en effectuant un recuit de dif- 
fusion de ce d6p6t. 

• une sous-couche de platine k basse teneu r en sou- 
fre obtenue en eiiminant I'apport de soufre au cours 
du depot eiectrolylique de platine par utilisation d'un 
bain de platine k faible teneur en soufre, puis en 
effectuant un recuit de diffusion de ce depdt sous 
une atmosphere hydrogende. 

[0067] Ces deux sous-couches ont ete appliquees sur 
des eprouvettes en AMI standard et en AMI dope k 
I'yttrium. 

[0068] Des analyses GDMS ont ete effectuees sur les 
sous-couches de platine deposees sur I'AMI standard 
et sur I'AMI +Y ainsi que sur la sous-couche Platine k 
basse teneur en soufre deposee sur I'AMI +Y. L'analyse 
a ete maintenue pendant 2 heures au cours desquelles 
5 mesures ont ete enregistrees au fur et k mesure que 
la surface de la sous-couche etait erodee par la dechar- 
ge luminescente lors de l'analyse GDMS. Les valeurs 
moyennes de la teneur en soufre determinees au tra- 
vers d'un cratere de plusieurs microns de profondeur 
sont indiquees k la figure 7. 

[0069] Parmi ces echantillons, seuls les echantillons 
3 correspondent k notre Invention puisqu'ils utillsent un 
ailiage AMI k bas taux de soufre libre conjointement 
avec un revetement protecteur ou une sous-couche de 
barridre thermique k basse teneur en soufre. 
[0070] Ces resultats montrent que la presence d'yt- 
trium dans Talliage empdche I'enrichissement en soufre 
du depot eiectrolytique de platine lors du recuit de dif- 
fusion de ce dernier. Le soufre de Talllage est piege par 
I'yttrium et ne diffuse pas vers le platine, 
[0071] Une barriere thermique en zircone yttriee de 
125|im d'epalsseur a ete appliquee sur ces echantillons 
par EB-PVD et la resistance k Tecaillage de la cerami- 
que EB-PVD a ete evaluee en cyclage thermloue dans 
ccr*c?"..C!75: c._r:c?„rcc :!ccr:tcc zzr.z I c;:crr:pl2 1. Lc3 

• bauuais ssOf H » fejj! eitiriieb H tci fsQiire B. 

[0072] Le piegeage du soufre dans I'alliago AM1 par 
I'additiond'eiementactif. tel que I'yttrium, n'ameiiorepas 
de fagon suffisante la performance de la sous-couche 
de platine pour Taccrochage de la couche c6ramique 
EB-PVD. Le piegeage du soufre par ryttrium dans i'al- 
liage AMI ne suffit pas k supprimer le phenomene de 
segregation du soufre k I'interface alumine/metal, Tap- 
port de soufre dans la sous-couche etant du au procede 
de depot. Avec une sous-couche de platine seul k basse 
teneur en soufre deposee sur I'AMI +Y, selon la presen- 
te invention, on obtient en revanche des resultats net- 
tement superieurs. 

EXEMPLE 5 

[0073] Des eprouvettes en ailiage AMI standard et en 
ailiage AM1 desulfure k I'etat solide selon le procede de 
desulfuration decrit dans i'exemple 1 ont ete realisees 



9 



17 



EP 0 905 281 A1 



18 



sous forme de pastilles de diam^tre 25mrn. La teneur 
en soufre libra residual das eprouvettes d^sulfur^es est 
comprise entre 0,12 et 0,16 ppm cn poids. 
[0074] Des depots d'aluminiures modifies par le pal- 
ladium et par la chrome ont M rdalisSs sur ces deux 
types d'6prouvettes. Un pr6-d6p6t de palladium-nickel 
(80/20 % poids) est d'abord d§pos6 6lectrclytiquement 
sur I'alliage, suivi d'un traitement thermique de diffusion. 
Las Eprouvettes sont ensuite chromisees et alumint- 
sdes suivant un procEdd en phase vapeurd^crtt ci-des- 
sus. Ces rev§tements sont d6pos6s sur les 6prouvettes 
en AMI standard et d6sulfur6 en utilisant<jes procdd^s 
Eiectrolytiques et thermochimlques classlques et k bas- 
se teneur en soufre. Trois types d'6prouvettes ont 6X6 
r6alls6s : 

1 . AM1 standard + revetement d'aluminiure modifi^ 
par Pd et Cr classique, 

2. AMI dSsulfurd + revdtement d'aluminiure modifid 
par Pd et Cr classique, 

3. AMI d6sulfur6 + revetement d'aluminiure modifie 
par Pd et Cr k basse teneur en soufre. 

[0075] Sur ces Eprouvettes ont 6X6 dEposEs par EB- 
P VD des revdtements cEramiques de type barrlEre ther- 
mique en zircone yttriEe d'dpalsseur 125 \im. Les revd- 
tements obtenus ont 6X6 testes en condition de cyciage 
thermique selon les conditions de tests dEcrites dans 
rexemple 1. 

[0076] Les rEsultats obtenus pour les Eprouvettes de 
type 2 et 3 ont montrEs que les durEes de vie des bar- 
rlEres thermiques ont EtE multlpllEes respectivement 
par 1 ,5 et par 5 par rapport aux Eprouvettes de type 1 . 
[0077] Cet exemple illustre une fois de plus la nEces- 
sitE de combiner la dEsulfuration de Talliage de base 
avec un procEdE de dEp6t de la sous-couche AlPdCr 
introduisant peu de soufre libre dans le revetement final. 

[007B] Dans cet exemple, il a ctE prcccdE ccmms 
oans rexemple prEcEdent mais TEtape finale de dEpdt 

de revEtement cEramique a EtE omise. Des Echantillons 
comportant les revetements anti-oxydation sulvants ont 
eie resiisss : 

1 . AMI standard + revEtement d'aluminiure modifiE 

par Pd et Cr classique 

2. AMI dEsulfurE + revEtement d'aluminiure modifiE 
par Pd et Cr k basse teneur en soufre. 

l(X>79] Ces Echantillons ont EtE soumis k des cycla- 
ges thermiques a 1100°C selon la procEdure dEcrite 
dans I'exemple 2. 

[0080] Les fiflures 9a ot 9b montrent i'effet de la dE- 
sulfuration de i'alliage de base sur la durEe de vie du 
revEtement AlPdCr aprEs plus de 400 cycles d'oxyda- 
tion k 1100°C. En figure 9a le revEtement dEposE sur 
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i'AMI standard montre ur^e oxydation interne du dEpdt. 
En figure 9b Le revEtement AlPdCr dEposE sur AMI dE- 
sulfurE en revanche no comporte pratiquement pas de 
cavltEs oxydEes. AprEs 450 cycles, il possEde encore 
un bon potentiel de durEe de vie. Cet exemple illustre 
la valeur ajoutEe de la dEsulfuration sur la rEsistance k 
i'oxydation du revetement protecteur AlPdCr. L'effet du 
soufre sur ta cavitation observEe dans le revEtement fa- 
vorise la coalescence des lacunes associEes k la diffu- 
sion de ['aluminium et du nickel et favorise leur crois- 
sance en macroporosltEs. 



Revendlcatlons 

1. ProcEdE pour am61iorer la rEsistance k Toxydation 
et k la corrosion d'une piEce en superalliage k base 
de nickel et/ou de cobalt et/ou de fer, caractErisE en 
ce qu'il consiste : 

k rEaliser un substrat en superalliage ayant une 
teneur en soufre au moins infErieure k O.Bppm 
en poids, 

k dEposer, sur le substrat en superalliage, un 
revEtement de protection anti-oxydatlon com- 
portant une teneur en soufre au moins infErieu- 
re k O.Bppm en poids. 

2. ProcEdE selon la revendicatlon 1 , caractErisE en ce 
que la teneur en soufre dans le substrat et dans le 
revetement de protection est infErieure d 0,2 ppm 

en poids; 

3. ProcEdE selon les revendications 1 ou 2 caractErisE 
en ce que la rEalisatlon du substrat en superalliage 
consiste : 

k s'approvisbnncr en un lot dc mati^re de su- 
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^ coiiier ia piEce en fonderic en utilisant des 
outillages de fonderie non contamlnEs par le 
soufre. 

^ 4. Proccds scion ies revendications 1 ou 2. curaclcri- 
sE en ce que la rEalisation du substrat en superal- 
liage consiste : 

k s'approvisionner en un lot do matiEre du su- 
peralliage, 

k couler la piEce en fonderie et k tntroduire un 
ElEment actif dans I'alliage refondu pendant la 
coulEe de la piEce, TElEment actif Etant choisi 
dans le groups composE des lanthanldes, de 
Tyttrium, du hafnium, du zirconium et d'une 
combinaison de ces ElEments. 

5. ProcEdE selon les revendications 1 ou 2, caractEri- 
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en ce que la realisation du substrat en superal- 
llage consiste : 

k s'approvisionner en un lot de mati^re en su- 
peralliage 5 
^ effectuer una coulee da la pi^cs en fonderle, 
^ eftectuer un traitement tharmique de d6sulf u- 
ration de la pidce coul6o, le traitement thernni- 
que dtant rolled sous atmosphere neutre ou 
hydrog^n^e. io 

6. Proc§d6 selon I'une quelcxinque des revendications 
1 h 5, caract^rls^ en ce que f'^tape de d^p6t du re- 
vfitement de protection anti-oxydation consiste : 

IS 

k effectuer un d6p6t ^lectrolytique d'un m6tal 
pr6cieux en utilisant un bain diectrolytique de 
sels de m^taux 

A effectuer un traitement thermique de diffusion 
sous atmosphere hydrogdnde. 20 

7. Proced6 selon I'une quelconque des revendications 
1 a 5, caract6ris6 en ce que i'^tape de d6p6t du re- 
vdlement de protection anti-oxydation consiste : 

2S 

6 effectuer un d6p6t 6lectrolytique d'un m§tal 
pr^cieux en utilisant un bain ^lectrotytique de 
sels de mdtaux dont la teneur en soufre est in- 
f^rieure k 10ppm en poids, 

30 

k effectuer un traitement thermique de diffusion 
sous atmosphere neutre ou hydrog6n6e. 

8. Proc6d6 selon la revendication 7. caract6ris6 en ce 
que le bain eiectrolytique de sels de m^taux a une 3S 
teneur en soufre infdrieure k 5ppm en poids. 

9. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 

minisation dans leque! ur* cement est ai!:5 avcc un 
element actit choisi dans le groupe compost des 
lanthanides. de I'yttrium, du hafnium, du zirconium 
et d'une combinaison do ces dl^ments. 

43 

1 0. Precede selon I'une quelconque des revendications 
6^8, caractdrisd en ce que i'dtape de ddpdt du re- 
vfitement de protection anti-oxydation comporte en 
outre une 6tape de chromisation et/ou d'aluminisa- 
tion dans laquelle un c6ment est mis en presence so 
d'un 6I6ment pi6gsur de soufre, cet 6l6ment 6lant 
inerte vis k vis des composes halogdnds utilises 
comme activateurs pendant cette dtape de chromi- 
sation et/ou d'aluminisation, 

11. Proc6d6 selon la revendication 10, caract6ris6 en 
ce que Tdldment pidgeur de soufre est choisi parmi 
les alliages contenant du zirconium, des alliages 



contenant du titans, des oxydes aptes a ss combi- 
ner avec le soufre pour former das oxysulfures. 

1 2. Precede selon Tune quelconque des revendications 
pr^c^dentes, caract^risd en ce que le revetement 
da protection anti-oxydation constitue une sous- 
couche de barri^re thermique sur laquelle est d6- 
pos^e une couche de cdramique k structure colon- 
naire. 

13. Piece en superalllage obtenue par le proc6d6 selon 
I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caract^rise en ce qu'elle comporte : 

un substrat en superalllage comportant une te- 
neur en soufre libre au molns infdrieure k 
0,8ppm en poids, 

un revdtement de protectbn anti-oxydation 
comportant une teneur en soufre au moins in- 
ferieure k O.Sppm en poids. 

14. Piece en superalliage selon la revendication 1 3, ca- 
ractdrisee en ce que la teneur en soufre dans le 
substrat et dans le revdtement de protection est In- 
ferieure k 0,2ppm en poids. 

15. Piece en superalliage selon les revendications 13 
ou 1 4, caracteris^e en ce que le revStement de pro- 
tection est un revdtement en aluminlure. 

16. Piece en superalliage selon la revendication 1 5, ca- 
racterise en ce que le revdtement en aluminlure 
comporte au moins un metal choisi dans le groupe 
compose du nickel, du platine, du palladium, du 
ruthenium, du rhodium et du chrome. 

17. Pl^ce en supsraliiage oclcn Tuns quelconaue des 

vctcmcr.t cfc prctcctlo. » •aillue u!!e feouti-coucns 
de bdniere thermique et est revetu par une courhf* 
de ceramique k structure colonnaire. 

18. PIdcc en superalliage selon la revendication 1 7. ca- 
ractcriso cn ce que la couche de c6ramique est en 
zircone stabillsee par de Toxyde dyttrium. 

19. Piece en superalliage selon les revendications 17 
ou 1 8, caracterisee en ce que la couche de cerami- 
que est deposee par depot physique en phase va- 
peur sous faisceau d'eiectrons. 
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Superalliagc 


Base nickel equiaxe 
(INIOO, HastellovX) 


Base nickel monocristallin 
(AMI) 


Teneur ea soufrc en ppm poids 
(GDMS) 


6 a 20 


li3 


Sous-couche 


Aluminiure modifie par le 
platine. 


AJuminiure modifie par le 

platine. 


Duree dc vie 

(nombres de cycles lh/1100*^C) 


350-500 


50-250 



Figure ; 1 



□ Cv = 10 ppm 
■ Cv = 1 ppm 




TsiooO'C T=1100°C 
Figure : 2 
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Alliage + sous-couchc + barrierc thermique. 


Nbre de cycles a l*ecaillage (plusieurs 
tchantillons 


AMl(0,2ppm) + 
sous-couche aluminiure de platine (0,3 ppm) 


585, 760, 1000 


AMl(0,85ppm) + 
sous-couche aluminiure de platine (O.Sppm) 


56, 56, 56. 56 



Nombre de cycles d*une heure 




AM;(C,2pp!ii) + bOiis-ccuchc AMU0,85ppm) ^ sous-couche 

aluminiure plalinc C0,3ppm) aluminiure platine (0,5ppm) + 

+ barridrc thermique banicre Ihcrmique 



Figure : 4 
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Nombre de cycles d'une heure 
Figure ; S 



Nombre de cycles d'une heure 




+ barridrc theimique a basse teneur en soufre + 

bamcre thermique 



Figure ; 6 
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£chantilhn 


Alliage 


Sous-couche 


Teneur en soufre 
moyenne dans la 
sous-louche 


1 


AMI 


Pt 


6 ppm en poids 


2 


AMI ^JOOppm Y 


Pt 


3 ppm en poids 


3 


AMI -hJOOppm Y 


Pt a basse teneur en soufre 


0,2 ppm en poids 



Figure : 7 




Figure : 8 
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Figure : 9b 
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